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In all dynamic nuclear polarisation (DNP) experiments in liquids carried out so far the electronic spin belonged to the paramagnetic molecule while the proton was part of the diamagnetic solvent molecule. In this paper the relaxation and DNP of protons inside free radicals in protonfree solvents is studied.
A calculation of the DNP coupling parameter f is given for mixed scalar and dipolar intramolecular interaction with simultaneous time dependences by electron spin relaxation, electron spin exchange and molecular motion on the basis of the formalism of ABRAGAM and SOLOMON.
Experimental results at 12.5 kGauß were obtained for the t-butyl-protons in the three radicals tri-t-butyl-phenoxyl (TBP), COPPINGER' S Radical (CR) or Galvinoxyl and di-t-butyl-nitroxide (DBNO). The experimental technique differs from the usual NMR-detection in the use of pulse technique and of a dielectric resonator in the microwave equipment.
DNP enhancements from high positive to high negative values could be observed corresponding to mixed proton-electron-coupling from dominantly scalar to dominantly dipolar interaction. All results can be at least qualitatively explained by the theory of the intramolecular interaction since the essential parameters and constants of the interaction can be measured with other independent methods.
I. Einleitung
Die meisten Untersuchungen zur dynamischen 
A) DNP-Kopplungsparameter

Definitionen
Läßt sich der HAMiLTON-Operator des Relaxationsmechanismus in der Form Der Verstärkungsfaktor ist also identisch mit der aus (5) folgenden dynamischen Kernpolarisation:
Unter der Voraussetzung der BLOCHschen Gleichungen für die Elektronen und einer einfachen ESR- 
Die dimensionslosen Beimischungskoeffizienten lau- Der HAMiLTON-Operator (10) lautet dann: 
Die Zerlegung des zeitabhängigen HAMiLTON-Operators (10) nach (3) erfolgt mit:
Die einfache Zeitabhängigkeit (12) hat eine exponentielle Korrelationsfunktion zur Folge, was zu der bekannten Spektraldichtefunktion
führt. Die Auswertung ergibt dann als Bewegungsgleichung für den Erwartungswert der Kernmagnetisierung in ^-Richtung
Der in (6) definierte Kopplungsparameter £ lautet dann: Der neue HAMiLTON-Operator lautet:
Die formale Ausrechnung ergibt wieder die Spektraldichtefunktion (14) mit den neuen Korrelationszeiten
Die Bewegungsgleichung für (Iz) ergibt:
(20) (21) (23) und (14) definiert.
Für den Mischungskoeffizienten M, der das Mischungsverhältnis skalarer und dipolarer Wechselwirkung angibt, folgt: sentlicher Beitrag zu £ durch den zusätzlichen Relaxationsübergang auftritt, der um so stärker bemerkbar ist, je höher der Anteil der skalaren Kopplung an der Gesamtwechselwirkung ist.
B) Kernrelaxationszeiten
Das mit der Erstellung der Gl. (4) 
(/2)0 gibt jetzt den durch (5) A = <3P (295 °K) para -dp (295 °K) ortho = 25,5 p.p.m.
Aus dem NMR-Spektrum 10b erhält man: dp (295 °K) ortho = + 5,3 p.p.m. 
